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本文 
 
 1911 年にカマリング・オンネスは、水銀において電気抵抗が 4.2 K でゼロにな
る超伝導現象を発見した。それ以降、数多くの超伝導物質が発見されており、よ
り高温の超伝導転移温度を持つ物質の探索や超伝導体基礎研究が世界中で行わ
れてきた。また、超伝導体の応用も進んでおり、様々な分野で実用化され始めて
いる。例えば、超伝導マグネットを使用した MRI 診断装置は医療現場で活躍し
ている。また、微弱な磁化を測定できる SQUID 磁化測定装置や素粒子加速器な
どにも超伝導体が使われており、研究開発の分野で活躍している。さらに、新た
な交通手段として超伝導リニアモーターカーは JR東海が主導で既に導入が進め
られている。これらの技術をさらに向上させるためには、より超伝導特性の良い
超伝導体が求められており、その為にはより高い超伝導転移温度(Tc)を持った新
物質の発見が必要である。 
1986 年に銅酸化物高温超伝導体が発見されたことで超伝導の Tcは大きく上昇
し、液体窒素温度 77 K を越えた。また、この物質は Cu と O から構成される超
伝導層と電気的に絶縁体であるブロック層が互いに積み重なっている層状構造
を有しており、従来型（電子‐フォノン相互作用）の超伝導機構とは異なる超伝
導機構が報告されている。 
2006 年には鉄系層状超伝導体が発見された。Tc は当時 5 K であったが、後の
研究により 55 K まで上昇し、鉄系超伝導体も高温超伝導体と認識され、非従来
型の超伝導機構が提案されている。このように高温超伝導体である鉄系超伝導
体と銅酸化物超伝導体のどちらも層状構造をもつことから、層状構造が高温超
伝導や非従来型の超伝導発現のカギであることが推測される。 
2012 年に我々のグループは BiS2系超伝導体という層状構造を有する新物質を
発見した。この BiS2 系層状超伝導体は、BiS2 層から構成される超伝導層とブロ
ック層の積層構造から成っており、これまでに REO1-xFxBiS2 (RE: La, Ce, Pr, Nd, 
Sm) や Bi4O4S3、さらに Sr1-xLaxFBiS2 および EuFBiS2などの超伝導体が報告され
ている。また、超伝導層の BiS2層の S を Se に置換されたものでも超伝導が報告
されている。しかし、この BiS2 系層状超伝導体の超伝導機構は未だ完全には解
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明されていない。 
本研究では、BiS2系層状超伝導体の本質的な超伝導相図を解明するために、元
素置換によって生じる化学圧力効果に着目し、化学圧力によって変化する物性
と超伝導特性の相関を調べた。特に重要な結果として、化学圧力効果と面内
disorder 抑制の相関を見出し、このコンセプトの元で BiS2系層状超伝導体の本質
的な超伝導相図を解明することに成功した。 
第一章では、超伝導の始まりから現在に至るまでの歴史と超伝導体の基本的
な性質について述べ、高温超伝導体である銅酸化物超伝導体と鉄系超伝導体に
ついて説明した。そして、本研究で扱う BiS2 系超伝導体について先行研究や論
文等で明らかになっていることも含め詳細に説明した。 
第二章では本研究で用いた超伝導体の合成方法及び物性評価に用いた測定機
器・測定原理について記述した。本研究で扱った超伝導体は全て固相反応法で合
成した多結晶試料である。主な評価方法は粉末 X 線回折や磁化率測定、電気抵
抗測定により結晶構造や物性について評価した。 
第三章では REO0.5F0.5BiS2(RE: La, Ce, Nd, Sm)に対し、電気抵抗測定を行った
結果及び RE 置換による物性の変化を述べている。また、先行研究で明らかにな
っている LaO0.5F0.5BiS2-xSexの化学圧力効果との比較を行い、ブロック層の RE 置
換と超伝導層の Se 置換が同様な化学圧力効果が得られていることが分かった。
次に LaO0.5F0.5BiS2-xSexとブロック層の異なる Eu0.5La0.5FBiS2-xSexの両方に対し結
晶構造解析を行った。その結果、どちらも Se が置換されていくに伴い Bi と Ch1
サイトの温度因子が減少していくことが分かった。これは面内の化学圧力が上
昇するに伴い面内 disorder が減少していることを示唆している。これが超伝導発
現と相関していると考えられる。次に化学圧力が十分に印加され、面内 disorder
が抑制されている BiS2 系超伝導体にキャリアドープを行うことで、これまで完
全な理解に至っていなかった BiS2 系層状超伝導体の本質的な超伝導相図の解明
を試みた。用いた試料は LaO1-xFxBiSSe の x = 0~0.5 であり、粉末 X 線回折や磁
化率測定、電気抵抗測定を行った。その結果、x = 0.1 からバルクな超伝導が発現
し、x = 0.05 のわずかなドープでも十分な金属伝導及び超伝導が得られているこ
とがわかった。また、どの試料も面内 disorder が低く十分に化学圧力がかかって
いることが確認された。これらの実験結果より、BiS2系超伝導体においてバルク
な超伝導を発現させるには少量のキャリアドープで十分であり、ドープされた
キャリアを有効に働かせるには面内の化学圧力の上昇による面内 disorder の抑
制が必要なことがわかった。 
第四章では、本研究で得られた BiS2 系超伝導体の超伝導特性や物性、化学圧
力効果についてまとめ、今後のさらなる BiS2 系層状超伝導体の超伝導発現機構
を解明するために必要な課題を提示した。 
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序論 
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1-1 超伝導現象発見と超伝導体発見の歴史 
超伝導現象の発見は今から約 100 年前、1908 年にオランダ・ライデン大学の物理学者カ
マリン・オンネス(Kamerlingh-Onnes)がヘリウムの液化に成功したことがきっかけである。
液化ヘリウムを用いることで約 4.2 K までの低温実験を可能にした。1911 年、オンネスは液
化ヘリウムを用いて、水銀で電気抵抗が突然ゼロになる現象つまり超伝導現象を観測した
[1]。この後、水銀以外の多くの金属でも超伝導現象が確認された。超伝導状態になる温度を
超伝導転移温度(Tc)と言い、より高い Tcを実現することは多くの研究者の目標となった。 
1933 年、マイスナーとオクセンフェルトらによって超伝導現象のもう一つの特徴である
完全反磁性が発見された[2]。この現象はマイスナー効果と呼ばれ、超伝導体に磁場を印加
した場合、内部の磁束密度がゼロになるというもので、超伝導体と完全導体との決定的な違
いを明らかにした。1957 年にはバーディーン(Bardeen)、クーパー(Cooper)、シュリーファー
(Schrieffer)らによって BCS 理論が提唱された[3]。この理論は電子‐格子相互作用を媒介に
して電子がクーパー対(電子対)を形成し、それらがボーズ‐アインシュタイン凝縮を起こす
ことを示しており、超伝導状態発現の機構を説明できた。BCS 理論によって一般的な超伝
導体の基本的性質のほとんどを説明することができた。 
1986 年、ベドノルツ(Bednorz)とミュラー(Muller)らによって La-Ba-Cu-O 化合物において
35 K の超伝導転移温度を持つ物質が発見された[4]。その後、東京大学の田中グループによ
り、高温超伝導相は(La,Ba)2CuO4 であることが確認された[5]。その翌年、チュー(Chu)らに
よって YBa2Cu3O7-δ (YBCO)において 90 K の Tcを持つ物質が報告された[6]。これらの Cu と
O からなる超伝導層を持つ物質は銅酸化物超伝導体と呼ばれ、共通して高い超伝導転移温
度を持つことから高温超伝導体と呼ばれた。2008 年、東工大の細野グループによって
LaFeAsO1-xFxにおいて Tc = 26 K と高い Tcを持つ鉄系超伝導体が発見された[7]。これらの高
温超伝導体は共通して層状の結晶構造を有すことから、新しい層状超伝導体の探索が世界
中で展開された。2012 年には、我々の研究室において銅酸化物超伝導体と鉄系超伝導体と
類似の層状構造を有する BiS2系超伝導体が発見された[8][9]。 
超伝導の応用においては、医療分野で超伝導磁石を用いた MRI が活躍している。研究分
野でも超伝導磁石や SQUID 磁束計（超伝導デバイス）が広く使われており、超伝導技術は
社会に不可欠なものとなってきている。また、JR 東海が主導して建設している超伝導リニ
ア（中央新幹線）も 2027 年には運転を開始する予定である。このように、超伝導技術が身
近なものになってきているからこそ、より特性の高い超伝導体の開発とその機構解明に関
する研究のさらなる発展が、一層期待されている。 
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図 1-1 水銀の電気抵抗率の温度依存性 
 
 
図 1-2 超伝導転移温度の推移 
引用 http://j-net21.smrj.go.jp/develop/techno/entry/2013052901.html 
 
 
 
1-2  超伝導のもつ特性 
超伝導を示す条件は、臨界磁場(Bc)、臨界電流密度(Jc)、超伝導転移温度(Tc)によって決ま
る。この条件をすべて満たす、つまり図の灰色の部分にある時、超伝導状態となる。 
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              図 1-3 超伝導臨界条件 
① 臨界磁場(Hc) 
臨界磁場とは超伝導状態を保つことができる磁場の上限である。磁場が臨界磁場より弱け
れば超伝導状態となるが、磁場が臨界磁場より強いと常伝導状態となる。これは、超伝導体
の持つ特徴であるマイスナー効果に関係する。マイスナー効果については後で詳しく説明
する。 
②臨界電流密度(Jc) 
単位断面積当たりの超伝導体に超伝導状態時に流すことのできる電流の最大値のこと。 
③超伝導転移温度(Tc) 
超伝導転移温度とは、常伝導から超伝導または超伝導から常伝導に相転移する温度のこと
を言う。図 1-4 のように超伝導体を冷却していった時に電気抵抗が 0 になる温度である。転
移温度や臨界温度とも呼ばれる。 
 
                 図 1-4 転移温度 
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1-2-1  マイスナー効果 
マイスナー効果とは、超伝導体の特徴の一つで外部磁場を完全に排除する現象のことを
言い、完全反磁性とも呼ばれる。図 1-5 のように転移温度以上で超伝導体に外部磁場を印加
する。この外部磁場が印加されたまま冷却し、常伝導状態から超伝導状態にすると超伝導体
内部から磁場を完全に排除する。これをマイスナー効果という。仮に、この超伝導体が完全
導体ならば図 1-6 のように磁場は物体内部に侵入し、外部磁場を止めても物体内部には磁場
の変化を妨げるように電流が流れるため磁場は残ってしまう。このことより、超伝導体は完
全導体ではないということが分かる。また、マイスナー効果が起こっていても、超伝導体表
面には（磁場侵入長）程度の磁束が侵入しており、その周りには遮蔽電流が流れている。
このマイスナー効果を現象論的に説明したものにロンドン方程式というものがある。超伝
導体の電流密度 j が磁場のベクトルポテンシャル A に比例すると仮定すると、比例定数を
−
1
𝜇0𝜆2
として、 
𝑗 = −
1
𝜇0𝜆2
𝐴 
となる。これをロンドン方程式という。ここで、𝐵 =  ∇ × 𝐴とし、マクスウェル方程式
を用いると、 
𝐵(𝑥) = 𝐵(0)𝑒−
𝑥
𝜆         (𝐵(0) = 𝜇0𝐻𝑒) 
となる。x は超伝導体表面からの距離であり、この式から超伝導体表面からの距離に
おいて磁束密度が1/𝑒倍に減衰していることを表している。 
超伝導状態の特徴の一つである完全反磁性は磁化率測定で次のようになる。磁化率を、
M を超伝導体の磁化、H を外部磁場とすると、物超伝導体中の磁束密度 B は 
𝐵 = 𝜇0(𝐻 + 𝑀) =  𝜇0(1 + 𝜒)𝐻 
となり、完全反磁性である超伝導状態では B = 0 であるので= -1 となる。 
 
 
             図 1-5 超伝導体に外部磁場を印加した場合 
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            図 1-6 完全導体に外部磁場を印加した場合 
1-3  超伝導体の種類 
 超伝導体は第一種超伝導体と第二種超伝導体の二つに分けられる。Nb と V 以外のほとん
どの金属元素が第一種超伝導体となる。以下にそれぞれの特徴を示す。 
1-3-1  第一種超伝導体 
第一種超伝導体は上記で説明したマイスナー効果により臨界磁場まで完全反磁性となり、
図 1-7,8 のように臨界磁場を境に磁束が内部まで侵入して、超伝導状態が完全に壊れ常伝導
状態へ転移する。そのため、高磁場では超伝導状態が維持できない。多くの金属元素単体は
第一種超伝導体である。例外は Nb と V のみであり、この二つは第二種超伝導体である。 
図 1-7 臨界磁場 
図 1-8 第一種超伝導体の特徴 
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1-3-2  第二種超伝導体 
 第二種超伝導体は下部臨界磁場と上部臨界磁場があり、下部臨界磁場以下では第一種と
同じように完全反磁性となる。しかし図 1-9 にあるように下部臨界磁場を超えるとすぐに常
伝導体になるのではなく部分的に外部磁場が侵入し、図 1-10 のように磁場と超伝導が混合
した状況となる。上部臨界磁場以上で完全に常伝導状態となる。このように第二種超伝導体
は高磁場まで超伝導状態を維持できるため非常に実用的である。合金・化合物超伝導体、銅
酸化物超伝導体や鉄系超伝導体などは第二種超伝導体であり、本研究で扱う超伝導体も全
て第二種超伝導体である。 
 
 
図 1-6 下部臨界磁場と上部臨界磁場 
 
                   図 1-7 第二種超伝導体の特徴 
 
1-4  BCS 理論及び超伝導探索 
BCS 理論とは 1957 年、バーディーン、クーパー、シュリーファーの 3 人によって提唱され
た理論である。BCS 理論によって、ゼロ抵抗やマイスナー効果、磁束の量子化、エネルギー
ギャップの存在といった超伝導現象の多くを解明した。 
 しかし、銅酸化物系超伝導体や鉄系超伝導体などは BCS 理論では説明できない機構をも
つ超伝導体も存在する。これらは、BCS 理論に説明される電子―格子相互作用によるクー
パー対形成機構とは異なるクーパー対形成機構を持つ可能性があり、非従来型超伝導と呼
ばれる。しかし、BCS 理論で提唱されているクーパー対の対凝縮は、全ての超伝導体に対し
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て正しいと考えられている。 
 BCS 理論により、どのような観点から超伝導探索を行えばいいかということが判明され
つつある。BCS 理論では以下のような Tc決定方程式が導かれる。 
𝑘𝐵𝑇𝑐 = 1.13𝜔𝐷exp (−
1
𝑁(0)𝑉
)         (1) 
𝜔𝐷 ∝
1
𝑀𝑎
                          (2) 
𝜔𝐷：デバイ温度、𝑁(0)：フェルミ面の状態密度、𝑉：電子間相互作用、𝑀：原子の質量 
 
この式によって、初期の超伝導体の多くを表現することができたが、Matthias らにより発見
された A15 型超伝導はこの式では説明できなかった。この式では V を V<<1 と近似して導
出されたため、無視出来ない程度に V が大きい物質に対しては使用できなかった。そこで
McMillan 方程式と呼ばれる以下のような式が導き出された。 
𝑇𝑐 =
𝜔𝐷
1.20
exp {−
1.04(1+𝜆)
𝜆−𝜇∗(0.62𝜆)
}        (3) 
λ：電子格子結合定数 
 
(3)式は、(1)式における無視出来ない V と N(0)をλの中に取り込んでいる。これにより、高い
Tcを持つものまで説明できるようになった。 
 (1)式, (3)式ともに、Tc を高くする条件として、格子振動数(デバイ振動数): 𝜔𝐷を大きくす
ることがわかる。また、フェルミ面近傍の状態密度: N(0)、そして電子間相互作用:V を大き
くすればいいということがわかる。(3)式では、λの中にこの情報が含まれる。V の値は実際
に測定する方法がないため、有効な超伝導探索の指針とはならない。また、他の 2 つのパラ
メータも測定が困難である。現在まで発見された超伝導体の傾向を見ると、(2)式にあるデ
バイ振動数が大きい質量の軽い元素では Tc が高く、フェルミ面近傍の状態密度が高い元素
の組み合わせのほうが Tcが高くなる傾向がある。近年、約 150 GPa の高圧下で H2S におい
て超伝導が発見された[9]。その転移温度は 200 K を超えた。また、この H2S は超高圧下に
よって 3H2S→2H3S+S の反応が起こり、この H3S が 200 K を超える転移温度を示している
と報告されている。この H3S 超伝導体は高いデバイ周波数と高い状態密度を有する。また、
同位体効果が BCS 理論の予想と一致することから、従来型の超伝導体であると考えられて
いる。このように、BCS 理論より導かれる Tcも、超伝導探索の指針となっている。 
また、超伝導体が BCS 理論に基づく超伝導機構なのかを調べる手法として同位体効果とい
うものがある。同位体を用いることで原子の質量が変わるので(2)式よりデバイ温度が変わ
る。よって Tc も変わるというものである。一般的に𝑇𝑐 ∝ 質量
𝛼
でαが 0~0.5 から大きく外れ
た数字や負の値を取らなければ BCS 理論に従っているといえる。 
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1-5 層状超伝導体 
高い超伝導転移温度を持つ銅酸化物超伝導体と鉄系超伝導体はどちらも結晶構造が層状
である。基本的に超伝導を担う超伝導層と電気的に絶縁を担うブロック層の交互積層から
なっている。 
べドノルツとミュラーらによって発見された銅酸化物超伝導体がきっかけとなり、超伝
導転移温度の大幅な更新が始まった[4]。1987 年には Y-Ba-Cu-O 系において液体窒素温度を
超える転移温度を持つ超伝導体が報告された。図 1-8 に代表的な銅酸化物超伝導体である
RE-Ba-Cu-O 系の結晶構造の図を示す。Cu と O が二次元的な正方格子 CuO2面を作り、この
同酸化物層が超伝導層となる。この超伝導層の枚数で超伝導転移温度が変化することが知
られており、Bi2Sr2Ca2Cu3O10+において 110 K もの転移温度を持つことが報告されている
[11]。 
 2008 年には東京工業大学の細野グループによって LaFeAsO1-xFxにおいて転移温度 26 K が
報告された[7]。この超伝導体の母物質の LaFeAsO は超伝導を示さず、反強磁性金属である
[12]。この母物質に F ドープをすることで反強磁性秩序が抑制され、超伝導が発現する。
LaFeAsO の La を同じ RE でイオン半径の小さい Nd や Sm などで置換することで転移温度
が 55 K まで上昇することが報告された[13]。また、LaFeAsO1-xFxに高圧をかけた状態での実
験より転移温度 43 K まで上昇することも報告された[14]。図 1-9 に代表的な鉄系超伝導体
である LaFeAsO1-xFx系の結晶構造の図を示す。 
これらの高温超伝導体と金属系（単体や合金）に代表される従来型の超伝導体の大きな違
いは、超伝導発現機構が従来型機構（電子‐格子相互作用を媒介にした弱結合の電子対形成
機構）で説明しきれないことである。銅酸化物系や鉄系層状超伝導体では、母物質が反強磁
性体であることから、磁気揺らぎを媒介にした非従来型の超伝導機構を有していることが
提案されている。また、これらの高温超伝導体は電子‐格子相互作用による弱結合を仮定し
た BCS 理論から予想される転移温度の上限（BCS の壁：約 40 K）を大きく超えている。こ
れらの経験から、層状物質は高温超伝導体になる可能性が期待でき、新物質探索の重要な指
針の一つとして、新超伝導体探索研究の主流となっている。 
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図 1-8 RE-Ba-Cu-O 系の結晶構造 
 
 
図 1-9 LaFeAsO1-xFxの結晶構造と温度の F 濃度依存性 
  J. Am. Chem. Soc., 2008, 130 (11), pp 3296–3297 
 
1-6  BiS2系層状化合物 
BiS2系超伝導体は 2012 年に我々の研究室が中心となり発見された[8][9]。BiS2系超伝導体
は BiS2層が超伝導層を担っており、超伝導層とブロック層の積層構造からなっている。最
初に見つかったのが Bi4O4S3であり[8]、その後 REO1-xFxBiS2 (RE: La, Ce, Pr, Nd, Yb)や Sr1-
xLaxFBiS2および EuFBiS2などでも超伝導が報告されている[15]。また、さまざまな物性測
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定から非従来型の超伝導機構が示唆され、特に角度分解光電子分光においては超伝導ギャ
ップのノードが観測されているが[16]、完全な超伝導発現機構解明には至っていない。銅
酸化物超伝導体や鉄系超伝導体と類似の積層構造をもつ超伝導体であるため、高温超伝導
化や非従来型の超伝導発現機構が期待されている。 
 
           図 1-10 代表的な BiS2系層状化合物の結晶構造 
1-7 BiS2系層状化合物の電子状態 
 
次に、BiS2 系層状化合物の電子状態について述べる。図 1-11 にバンド計算により求められ
た LaOBiS2 のバンド分散を示す[17]。図 1-12 はバンド構造の最小モデル化を行った結果で
あり、フェルミ準位近傍の電子状態は Bi -6px、Bi-6py軌道（青線）と S-3px、S-3py軌道（赤
線）で構成されることが示している。母物質は約 1 eV 程のバンドギャップがあり、半導体
あるいは絶縁体であることがわかる。図 1-13 に、F をドープした LaO0.5F0.5BiS2のバンド分
散（左図）および積分状態密度（右図）を示す．F 置換により Bi-6p 軌道(6px、6py)に電子が
供給され、金属化することが示されている。このように、バンド計算からは LaO0.5F0.5BiS2は
金属になることが期待されるが、実際に合成した LaO0.5F0.5BiS2 試料の電子輸送特性は、半
導体的な弱局在伝導を示す．また、超伝導転移が観測されるものの、バルクな超伝導は発現
せず、不完全な超伝導状態が発現する。よって、実際の物質の特性を議論するには、バンド
計算では反映できていない重要な物理パラメータが存在する。本研究では、この物理パラメ
ータを特定することで、BiS2系超伝導の発現機構を議論するための第一歩、すなわち本質的
な超伝導相図を解明することを目指した。 
また、最新の第一原理計算から、実験で観測されている BiS2系超伝導体の Tc = 5-11 K が
電子‐格子相互作用を仮定した従来型超伝導機構では Tc = 0.4 K となっており、従来型超伝
導機構を否定する結果となっている[18]。 
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図 1-11  LaOBiS2のバンド分散 
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図 1-12  LaOBiS2の最小化したバンド分散 (a)24 軌道モデル(b)4 軌道モデル 
 
 
EF 
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図 1-13 LaO0.5F0.5BiS2のバンド分散と積分状態密度 
 
 
 
1-8 REO1-xFxBiS2 
 REO1-xFxBiS2 は図 1-10 にあるように BiS2 超伝導層とブロック層が交互に積層した構造を
している。この母物質である REOBiS2は超伝導を示さないがブロック層の O を F で置換す
ることでキャリアがドープされ超伝導が発現する。RE は La, Ce, Pr, Nd, Yb などで超伝導が
発現している[15]。LaO0.5F0.5BiS2 において元々の Tc（転移温度）は 2.5K 程度だが高圧アニ
ールまたは高圧合成を行うと Tc が 11 K まで上昇することが報告されている [19]。
LaO0.5F0.5BiS2 は高圧によって結晶構造が正方晶から単斜晶に変化することが報告されてい
る[20]。これが Tcの大幅な上昇の起源である。本研究では、RE を La, Ce, Nd, Sm に絞り、
超伝導特性の化学圧力効果を解明することで、超伝導発現機構の解明に挑む。化学圧力に関
しては後に詳細を記述する。 
 
1-9 LaO1-xFxBiCh2 
 La(O,F)BiS2の S サイトは Se で置換できることが分かっている（Ch は S や Se のカルコゲ
ンを示す）。Se と S は同族元素のため基本的に同価数であるため、キャリア濃度を大きく
変化させることなく格子体積を変化させることが可能である。先行研究において、S サイト
をイオン半径の大きいSeで置換することで格子定数が大きくなることを確認している[21]。
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また、Se ドープによりバルクな超伝導が発現し、Tc が上昇することも報告されており、こ
ちらの超伝導特性の変化には化学圧力効果が強く関係している。図 1-15 のように
LaO0.5F0.5BiS2において常圧相の試料は Tc = 3 K であり、不完全な超伝導状態（超伝導体積分
率が不完全ないわゆるフィラメンタリー超伝導状態）が発現している。しかし、高圧合成を
行った試料では Tc = 11 K の完全な超伝導が発現している。このように同じキャリアドープ
量であるのに常圧相の超伝導体にはバルクな超伝導が発現していない。これはドープされ
たキャリアが何らかの要因で阻害されていると考えられ、化学圧力効果や高圧（物理圧力）
効果ではそれが除去されている可能性がある。よって、本研究では BiS2 系超伝導の化学圧
力効果を詳細に解明することで、バルク超伝導の発現を阻害している要因（物理パラメータ）
を解明し、BiS2系超伝導体における本質的なキャリアドープ（本質的な超伝導相図）の解明
を目指した。 
 
図 1-14 LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2の(a)a 軸長 (b)c 軸長の Se 置換量依存性 
 
図 1-15 LaO0.5F0.5BiS2の Tc 
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図 1-16 LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2の超伝導転移温度の Se 置換量依存性 
 
 
1-10 化学圧力効果 
 BiS2系超伝導体は外部圧力印加による結晶構造変化に伴い超伝導特性が変化することが
わかっている。同様の格子体積の制御を同価数の元素置換によって生じる化学圧力によっ
ても実現した。先行研究において、REO1-xFxBiS2のREをLa(3価のイオン半径が
116pm),Ce(114pm),Nd(112pm)に置換していくと図1-17にあるように超伝導転移温度が上昇
することが報告された。これはRE層をイオン半径の小さいものを置換してくと図1-18のよ
うに超伝導層であるBiS2層も縮んでいく。そのため、BiとChの距離は近くなり軌道混成が
増強されるため、超伝導転移温度が上昇するというシナリオが提案された[22]。この化学
圧力効果はRE置換だけでなくCh置換でも同様なことが言える。先行研究において、
LaO0.5F0.5BiS2のSをイオン半径の大きいSeに置換していくと図1-18にあるようにBiCh2層は
大きくなるが、ブロック層体積は大きく変化できないため、BiCh2層の膨張は抑制される。
よって、Chサイトの平均イオン半径が増加した効果が優勢となり、伝導面内の軌道混成は
増強される。よって、RE置換と同じ方向に化学圧力がかかり、超伝導転移温度も図1-16の
ように上昇することが報告されている。このBiとChの軌道混成の度合いを化学圧力パラメ
ータとして議論することができ（パラメータの定義はのちに詳細を述べる）、BiS2系超伝
導を理解する上で重要なパラメータの一つとして提案されている[23]。また、
LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2では、SとSeが1：1になるまでSeが面内サイト（Ch1サイト）を選択的
に占有するが報告されているため、面内の化学圧力はx = 0.5で最高となり、超伝導転移温
度もx = 0.5でピークなっている。 
本研究では、化学圧力パラメータを以下の式のように定義した。RCh は Ch サイトの平均
イオン半径であり、リートベルト解析によって得た占有パラメータから求めた。RBiは Bi の
イオン半径であり、LaO0.54F0.46BiS2 単結晶の構造解析から決定された Bi-S ボンド長の平均
値を使用した。。Observed Bi-Ch distance はリートベルト解析によって得られた Bi と Ch 間
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の距離であり、面内の化学圧力パラメータを決定するためには面内の Bi-Ch1 距離を用いた。 
CP =  
𝑅𝐶ℎ + 𝑅𝐵𝑖
𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑒𝑑 𝐵𝑖 − 𝐶ℎ 𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑒
 
 
図1-17  RE(O,F)BiS2の超伝導転移温度のRE置換量依存性 
                  
         図1-18 化学圧力効果の概要図 
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1-11 本研究の目的 
2012 年に発見された BiS2系超伝導体は、超伝導特性と結晶構造に強い相関があることが
報告されている。バンド計算からはバンド構造はキャリアドープおよび局所的な結晶構造
に強く依存することが示唆されている。そして、銅酸化物超伝導体や鉄系超伝導体などの高
温超伝導体と類似した積層構造を有しており、非従来型の超伝導機構を示す可能性もある。
それゆえに、BiS2 系超伝導体の超伝導機構解明は今後の超伝導分野の発展に非常に有用で
ある。 
そこで本研究では、BiS2系超伝導の“化学圧力効果”という観点に着目し、REO1-xFxBiS2
の RE 置換による化学圧力と REO1-xFxBiCh2の Se 置換による化学圧力との相関を調べた。特
に、バンド計算から予想される金属伝導と、実験的に観測される半導体的な電気伝導の不一
致に着目し、輸送特性と局所構造の相関を統一的に解明することに、本研究分野において初
めて挑戦した。また、以上の研究から発見した“化学圧力が十分に印加された系（LaO1-
xFxBiSSe 系）”でのキャリアドープ効果を詳細に解明することで、これまで理解が出来なか
った“BiS2系超伝導体の本質的な超伝導相図”を解明することを目指した。 
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第二章 
実験方法 
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2-1 試料合成の方法 
 固相反応法 
固相反応法とは、粉末原料を目的の組成となるように 秤量し混合した後、高温化で反
応させて原料を合成する方法である。本研究ではすべてこの固相反応法で合成した。 
実際に行った試料の合成方法の工程ついて述べる。下の図2-1のように、①原料(表2-1~5)を
目的の組成となるように秤量し乳鉢に入れ、混合する。②ペレット状に成型し、石英管に
真空封入する。③電気炉を物質に合わせた温度シーケンスで仮焼する。④仮焼後のペレッ
トを再び乳鉢で混合する。⑤再び、ペレット状に成型し、石英管に真空封入する。⑥電気
炉で③で用いた温度シーケンスで本焼する。焼成温度は700 ℃で焼成した。 
 
 
図 2-1 固相反応法による試料合成 
 
 
 
 
表 2-1 LaO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
La2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
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表 2-2 La0.5Ce0.5O0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Ce2S3 Powder 同上 99.9 
La2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
 
表 2-3 Ce1-xNdxO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Ce2S3 Powder 同上 99.9 
Nd2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
表 2-4 Nd1-zSmzO0.5F0.5BiS2の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
Sm2S3 Powder 同上 99.9 
Nd2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
 
表 2-5 LaO1-xFxBiSSe の作製に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi2O3 Powder 株式会社高純度化学研究所 99.99 
La2S3 Powder 同上 99 
BiF3 Powder 同上 99.9 
Bi2Se3 Powder 自作 自作 
Bi2S3 Powder 自作 自作 
Bi Grain 株式会社高純度化学研究所 99.999 
26 
 
 
 
Bi2S3及び Bi2Se3の合成方法 
 自作した Bi2S3及び Bi2Se3の合成方法を記す。図 2-2 のように①原料(表 2-6)を目的の
組成となるように秤量し、そのまま石英管に入れる。②石英管に真空封入する。③電気
炉で焼成する。という手順で合成した。焼成温度シーケンスは図 2-3 に示す。 
 
表 2-6 Bi2S3及び Bi2Se3の合成に使用した原料 
原料名 形状 会社名 純度(％) 
Bi Grains or Needles 株式会社高純度化学研究所 99.999 
S Grains 同上 99.99 
Se Grains 同上 99.999 
 
 
図 2-2 Bi2S3及び Bi2Se3の合成方法 
図 2-3 Bi2S3及び Bi2Se3の焼成温度シーケンス 
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図 2-4 に本実験で使用した電気炉を示す。全ての固相反応法の物質は図 2-1 の工程で 
図 2-4 の電気炉で焼成した。 
 
図 2-4 電気炉 
 
 
2-2 評価方法と各測定機器の使い方 
  2-2-1 X線回折装置 
図 2-5 に本実験で使用した X-Ray Diffraction(XRD) 装置を示す。一部の試料においてこの
装置を用いて結晶構造の解析を行った。 
 
図 2-5 XRD 装置 
XRD は結晶中に X 線を入射させると生じる回折現象を利用している。図 2-6 のようにある
角度 θ から波長λの X 線を入射したとき、各原子から X 線が反射されて結晶から反射波と
して出てくる。隣り合った面からの光路差が波長の整数倍となったとき干渉して強め合う。
このときの角度 θ からブラッグの条件 
n= 2d sin (n：整数) 
に当てはめると原子間隔（格子面間隔）d を求めることが出来る。 
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図 2-6 ブラッグの回折条件 
2-2-2 粉末結晶構造解析(SPring-8) 
兵庫県相原市にあるSPring-8でXRDより精密にデータを得られる放射光を用いた実験を
行った。原理としては上記したX線回折と同じであるが、非常に高い強度とエネルギーを
持つ放射光(波長=0.496574Å)を用いることでXRDより精密で強度の強いデータを得ること
ができる。図2-7のように非常に大きい施設の一部で実験を行った。得られたデータは後述
するリートベルト解析でさらに精密化を行い、結晶構造の詳細なデータを得る。 
 
図 2-7  SPring-8 全体図 
引用[http://www.spring8.or.jp/ja/]  
 
2-2-3Rietveld 解析 
Rietveld 解析とは、粉末試料に対する結晶構造解析の手法のひとつである。XRD 測定など
で得られる回折パターンを、結晶構造やピークの形状などに関するパラメータなどから計
算される回折パターンで最小二乗法を用いてフィッティングすることにより、結晶構造や
ピーク形状などに関するパラメータを精密化する。それゆえ、リートベルト解析を行う場合、
対象となる試料の結晶構造モデルが必要なので、未知の構造を有する物質は解析できない。
また、試料に含まれる成分や広い角度領域でのバックグランドを含む精密な解析パターン
も必要である。不純物を含んだ試料であってもその不純物が既知であればそれを含んだリ
ートベルト解析が可能である。このとき、不純物と試料の割合を求めることも可能である。 
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 2-2-4 SQUID(Superconducting Quantum Interference Device)による磁気特性 
 
図2-8 SQUID磁化測定装置 
SQUID では SQUID 素子と呼ばれる素子を利用して磁化を測定する。図 2-9 のようなリン
グ状の超伝導体があり、一部ごく薄い領域(赤い部分)を超伝導が弱い状態にしてある。ここ
はジョセフソン効果が働く領域となっており、リング内に磁場が侵入することによりリン
グには超伝導電流が流れる。ある程度大きな電流が流れると赤い部分の超伝導が壊れ、抵抗
が生じる。よってこの部分には電圧 V が生まれ、この V から磁化を計測する仕組みである。
この磁化測定の結果から磁気転移点や Tc を読み取る 
 
              図 2-9 SQUID の原理 
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2-2-5 四端子法による電気抵抗率測定 
 本研究では電気抵抗測定の方法として四端子法を用いた。図2-10に四端子法における端
子取り付け例および等価回路図を示す。図2-10にあるように両端の端子を直流電流源に取
り付け、内側の端子を電圧計に接続する。図2-10の右図の等価回路において、R1~R4はサ
ンプルとリード線との間の接触抵抗、RSがサンプル抵抗、RVおよびRAは電圧計と電流系
の内部抵抗である。超伝導体はサンプル抵抗RSがRVに比べて十分小さいので、RVに流れ
る電流は無視できるほど小さい。そのため、電流源からの電流は全てサンプルを流れる。
よって、電圧計はRSの両端の電圧を測定しているとみなすことが出来る。サンプルに流し
た電流をI、電圧をVとするとオームの法則 
V = IR 
より RS が求められる。また、サンプルの厚さを T、幅を W、そして電圧測定端子間の長さ
を L とすると、電気抵抗はサンプルの長さに比例し、断面積に反比例するので、比例定数
（抵抗率）をρとして、 
RS = ρ
L
WT
 [Ω] 
と表される。この式から、抵抗率は、 
ρ =
1
σ
＝
WT
L
×
V
I
   [Ω · cm] 
となる。σは導電率である。 
 
図 エラー! 指定したスタイルは使われていません。-10 （左）四端子法サンプル取り付け
例 （右）等価回路 
  
また、一部の試料においてヘリウムの物性を利用した3He冷凍機を用いて0.5Kまでの電気抵
抗測定をした。 
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2-2-6 四端子法によるホール効果測定 
 本研究ではホール効果測定方法として4端子によるホール効果測定を行った。また、
測定の装置として、PPMS(Physical Properties Measurement System)を用いた。 
 
図2-11 PPMS 
図2-12にホール効果測定の概要を示す。試料に図2-12のようにx方向に電流を流しなが
ら、 これと垂直なz方向に磁場を加えると、 磁場中を動くキャリアはローレンツ力を
受ける。キャリアの電荷を q 、速度を v とすると ローレンツ力FLは 
𝐹𝐿 = 𝑞(𝑣 × 𝐵)     (1) 
となる。試料内に電流が流れている場合、キャリアは平均して一定の速度でx方向に進む
ようになるため,平均してy方向に力を受け加速する。ここで、 
正孔が多数キャリアである場合(p型半導体) 
面Bに正孔が溜まり、正に帯電する。逆に面Aは正孔不足となり負に帯電する。 
電子が多数キャリアである場合(n型半導体) 
面Bに電子が溜まり、負に帯電する。逆に面Aは電子不足となり正に帯電する。 
したがって、y方向に電場 Ey が発生する。この電場 Ey をHall電場という。 
キャリアがy方向の電場成分から受ける力とローレンツ力のy成分とが打ち消し合い、平衡
状態となる。その時、Hall電場 Ey は 
𝐹𝐿 + 𝑞𝐸𝑦 = −q𝑣𝑥𝐵𝑧 + 𝑞𝐸𝑦 = 0   (2) 
から求めることができる。 
キャリアが一種類の場合、x方向の電流密度 jx は、n をキャリア密度とすると 
𝑗𝑥 = 𝑛𝑞𝑣𝑥      (3) 
となる。この式と(2)式、(3)式より、 
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𝑅𝐻 =
𝐸𝑦
𝑗𝑥𝐵𝑧
=
1
𝑛𝑞
    (4) 
となり、𝑅𝐻をHall係数という。Hall係数を測定することにより、キャリアの種類と密度が
決定できる。また、電流 Ix は,試料の厚さを t、幅を b とすれば 
𝐼𝑥 = 𝑗𝑥𝑏𝑡      (5) 
となる。したがって、Hall電圧 (VH )は(4)、(5)式から 
𝑉𝐻 = 𝐸𝑦𝑏 =
1
𝑛𝑞
𝐼𝑥𝐵𝑧
𝑡
= 𝑅𝐻
𝐼𝑥𝐵𝑧
𝑡
    (6) 
となる。また、電気伝導度σとホール係数Rの積 
𝜇𝐻 = |𝑅𝐻|𝜎      (7) 
をホール移動度（英: Hall mobility）と呼ぶ。 
 
図2-12 ホール効果概要図 
 
2-2-7 熱電特性評価装置ZEM-3によるキャリア密度の概算 
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図2-13  熱電特性測定装置ZEM-3(ULVAC-RIKO製) 
本研究では、ZEMによりゼーベック係数を求め、そこからキャリア密度を概算した。 
縮退半導体のフェルミ準位は一般的に 
𝜀𝐹 =
ℏ2(3𝜋2𝑛)2 3⁄
2𝑚∗
 
とあらわすことができるので 
𝑆 =
2𝑚∗π2
3ℏ2
kB
𝑞
(𝑠 +
3
2
) (
k𝐁𝑇
(3𝜋2𝑛)2 3⁄
) 
ゼーベック係数はこのようにあらわすことができる． 
この式から、キャリア密度が増加していくとゼーベック係数は減少していくことがわかる。 
よってキャリア密度の値はゼーベック係数に反比例しているのが分かる。これによりキャ
リア密度の概算を行った。 
ZEM の測定手順は 
① 温度を変化させる 
② プローブ 1 から電流を流しプローブ 2 を用いて 4 端子法で電圧を測定する． 
③ 上下のヒーターで設定した温度差を発生させる． 
④ そのとき発生した電圧を元にゼーベック係数を求める． 
⑤ 測り終えたら①に戻る． 
これを繰り返し行うことで測定を行っていく。 
以下にゼーベック係数の測定原理について記述する。図 2-14 にゼーベック係数測定の原理
図を示す．ゼーベック係数は上下のヒーターの部分で温度差を発生させたときに得られる
電圧と温度差によってゼーベック係数の値を得る。 
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図 2-14 ZEM によるゼーベック係数測定の原理図 
プローブ 2 の温度をTemp. 2、プローブ 1 の温度をTemp. 1とする。 
ここで、𝛥𝑇 = Temp. 2 − Temp. 1なので、サンプルのゼーベック係数を𝑆𝐴、プローブのゼー
ベック係数を𝑆𝐵(既知の値)とすると 
𝑆𝐴 − 𝑆𝐵 =
Temp. 2 − Temp. 1
𝛥𝑉
 (2-2) 
であらわされる。よって、サンプルのゼーベック係数は 
𝑆𝐴 =
Temp. 2 − Temp. 1
𝛥𝑉
+ 𝑆𝐵 (2-3) 
となり、サンプルのゼーベック係数を求めることができる。 
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第三章 
実験結果および考察 
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本研究で扱う試料の結晶構造はほとんど図 3-1 の結晶構造を有している。そこで、本章で
は Bi サイトと Ch1 サイト、Ch2 サイトを以下のように定義する。Bi サイトは図 3-1 の部
分を指し、Ch1 サイトは Bi サイトの横のサイト、Ch2 サイトは Bi サイトの上下にあるサ
イトを示している。 
 
図 3-1  REO1-xFxBiS2の結晶構造 
 
3-1 REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd)の SPring-8 による精密結晶構造解析 
RE 置換試料の結晶構造の精密解析をするために SPring-8 の放射光施設で測定した。得ら
れたデータにリートベルト解析を行い詳細な結晶構造パラメータを得た。測定した試料は
REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd)の x=0.3 及び x=0.5 である。RE のイオン半径は La>Ce>Nd で
ある。図 3-2~5 にあるように x=0.3,0.5 のどちらもイオン半径が大きくなるに伴い a 軸も大
きくなっていた。しかし、c 軸は Nd を中心として谷のような軌跡を描いている。これは
La→Nd にかけては c 軸が縮小しているが Nd→Ce にかけては伸長していることが読み取れ
る。このような振る舞いをする原因を探るため、図 3-6 の赤の部分で示した Ch1-Bi-Ch1 の
角度を求めた。 
 
図 3-2 REO0.7F0.3BiS2の a 軸 
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図 3-3 REO0.7F0.3BiS2の c 軸 
 
図 3-4  REO0.5F0.5BiS2 の a 軸及び c 軸 
 
図 3-5  REO0.5F0.5BiS2 の a 軸及び c 軸 
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図 3-6  REO1-xFxBiS2の結晶構造概要図 
 
その結果、図 3-7 のような結果が得られた。この結果より Nd→Ce にかけて徐々に傾きが
強くなっているのが確認された。これが Nd→Ce にかけて c 軸が伸びている強い要因にな
っているのではないかと考えられる。 
          図 3-7  REO1-xFxBiS2の Ch1-Bi-Ch1 の角度 
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面内の角度が変わっているため、Bi-Ch1 距離が a 軸と相関していないことが考えられる。
そのため、リートベルト解析より、Bi-Ch1 距離を直接求めたものを図 3-8 に示す。図 3-8
より、面内の角度が変わっていても Bi-Ch1 距離はドープ量の増加に伴い伸びていったこと
が確認された。このことより、Ch1-Bi-Ch1 の角度による影響は少ないと考えられる。 
 
 
図 3-8  REO1-xFxBiS2の Bi-Ch1 距離 
図 3-8 で求めた距離が REO1-xFxBiS2系の超伝導転移温度に相関すると考えた。転移温度と
Bi-Ch1 距離の相関図を図 3-9 に示す。その結果、F=0.3 の場合、Bi-Ch1 距離が 2.83 付近で
超伝導が発現しているが、F=0.5 の場合 Bi-Ch1 距離が 2.85 であった。そのため、超伝導発
現には Bi-ch1 距離だけでは説明できず、少なからずキャリアの影響があることが確認され
た。超伝導には Bi-ch1 距離つまり化学圧力が重要であることが報告されているが、今回の
実験でキャリアドープも超伝導に重要であることがわかった。 
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図 3-9 転移温度と Bi-Ch1 距離の相関図 
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3- 2  REO0.5F0.5BiS2(RE: La, Ce, Nd)の電気抵抗測定 
 次に RE 置換試料の電気抵抗測定を行った。先行研究として RE 置換試料は化学圧力が
大きくなるに従い Tcは上昇することが報告されている[22]。それに伴い電気抵抗も系統的
に変化するのではないかと考えこの実験を行った。 
今回電気抵抗測定を行った試料は REO0.5F0.5BiS2(Ce→Nd)である。RE 置換試料の Nd→Sm
では超伝導は発現しているが不純物が多く、電気抵抗などの物性を図る際に阻害する要因
となる可能性があるため Ce→Nd に限定して測定した。また、Ce→Nd にかけては 3-1 節で
説明した通り Bi サイトと S（Ch1 サイト）の距離は短くなっているので 1-6 節で書いたよ
うに化学圧力が上昇している。 
測定した結果、Ce→Nd において電気抵抗は金属的なふるまいが観測された。これが超伝
導転移温度の上昇に繋がっているのではないかと考えられる。実際に先行研究において Se
置換試料で行った実験においても、1-6 節で説明した通り S→Se において Bi サイトと
S,Se(Ch1 サイト)の距離は短くなっており、化学圧力が上昇している[21]。そして、電気抵
抗の温度依存性では図 3-11 のように化学圧力の上昇に伴い、電気抵抗が金属的なふるまい
になっていることが報告されている。同じような理由で今回の試料でも化学圧力が上昇し
て、電気抵抗が金属的なふるまいになっていると考えられる。これが Tc上昇につながって
いるのではないかと考察した。 
 
 
図 3-10  REO0.5F0.5BiS2(RE: Ce, Nd)の電気抵抗率温度依存性  
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図3-11 LaO0.5F0.5Bi(S1-xSex)2のTc及び電気抵抗率温度依存性 
3- 3  Eu0.5La0.5FBiS2-xSexの結晶構造解析 
次にLaO0.5F0.5BiS2-xSexとブロック層の異なるEu0.5La0.5FBiS2-xSexに対して結晶構造解析を行
った。結晶構造のデータはSPring-8で得られたデータを用い、リートベルト法により解析
を行った。その結果、表3-1のようなデータを得られた。不純物としてはx≦0.6ではLaF3が
2~4%程度入っており、x≧0.8ではLaF3が7%程度に増えていたが、基本的には図3-12に示す
ようによくフィッティングできた波形を得られた。図3-12において赤の点が生データで緑
がリートベルト法でフィッティングした波形、青線が生データとフィッティングした波形
との差である。a軸とc軸のどちらもドープ量の増加に伴い、軸長は伸びていた。また、Bi
とCh1の距離を求めたところこちらもドープ量に相関して伸びていた。よって、
Eu0.5La0.5FBiS2-xSexにおいてもLaO0.5F0.5BiS2-xSexと同様にSとSeが1:1になるまで選択的に面
内にドープされていることが確認された。また、Seドープに対する基本的な結晶構造パラ
メータのふるまいはLaO0.5F0.5BiS2-xSexとほぼ同じであることがわかる。そして、
Eu0.5La0.5FBiS2-xSexのCPを求めたところ図3-16のようになり、ドープ量に比例して上昇して
いることがわかる。 
 
 
表3-1  Eu0.5La0.5FBiS2-xSexのリートベルト法より求めた結晶構造パラメータ 
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図3-12 Eu0.5La0.5FBiS1.4Se0.6のリートベルト解析図 
 
図3-13  Eu0.5La0.5FBiS2-xSexのa軸 
  
 図3-14 Eu0.5La0.5FBiS2-xSexのc軸 
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図3-15 Eu0.5La0.5FBiS2-xSexのBi-Ch1距離 
 
 図3-16 Eu0.5La0.5FBiS2-xSexのCP 
 
 次に原子振動と局所構造乱れを反映するパラメータである温度因子(U)をリートベルト法
により求めた。ここで求めた温度因子は全て300Kでの温度因子であり、a軸方向の温度因
子(U11)に着目した。本研究では面内方向の化学圧力に着目しているため、a軸方向の温度
因子に焦点を絞った。図3-17 にEu0.5La0.5FBiS2-xSexの温度因子、図3-18にLaO0.5F0.5BiS2-xSex
の温度因子Se置換量依存性を示す。図3-17,18より、ブロック層が異なる系でも温度因子の
ふるまいは同じでありSe置換により、Ch1サイトのU11はBiサイトのU11と同程度まで減少し
た。基本的に温度因子は原子振動と局所乱れからなっており、どちらの試料でもSe置換に
よりCh1試料の温度因子(局所乱れ)が減少し、BiとCh1サイトの同振幅振動の要素のみが温
度因子に反映されていることがわかった。このことはSe置換により面内disorderが抑制され
ていることが示唆される。つまり、面内の化学圧力が上昇すると、面内disorderが減少し、
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これが、超伝導発現に重要なパラメータであることを解明した。 
 
 
 
図3-17  Eu0.5La0.5FBiS2-xSexの温度因子 
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 図3-18  LaO0.5F0.5BiS2-xSexの温度因子 
 
 
3- 4  LaO1-xFxBiSSe の結晶構造解析及び物性評価  
3-3 節において、化学圧力が面内 disorder を抑制することを解明した。そこで、面内
disorder の抑制が Tcの上昇や超伝導の発現に相関しているのではないかと考えた。よっ
て、化学圧力が十分に印加され面内 disorder が抑制されている BiS2系層状超伝導体にキャ
リアドープを行うことで、これまで完全に解明されていなかった BiS2系層状超伝導体の本
質的な超伝導相図の解明を試みた。 
図 3-17,18 から十分に面内 disorder が抑制されているのが確認されている S と Se が 1:1
の試料に着目した。よって、今回は LaO1-xFxBiSSe を合成し、物性を評価した。 
 
3-4-1 結晶構造解析 
 結晶構造パラメータは SPring-8 の放射光施設で得たデータをリートベルト法より解析か
ら求めた。実験は全て 300K で行った。 
LaOBiSSe において図 3-19 の生データである赤の点では(200)ピークが割れていた。しか
し、LaO0.5F0.5BiSSe においては図 3-20 のように(200)ピークは割れていなかった。このこと
から LaOBiSSe の結晶構造は正方晶(tetragonal)であると思われていたが、今回の spring-8 で
得られたデータから単斜晶(monoclinic)であることを発見した。これは XRD では見えない
ほどのわずかなひずみが SPring-8 の放射光では確認できたためである。このことからも
SPring-8 のデータの信頼性が確認できた。また、単斜晶にひずんでいたのは x=0~0.1 の試
料であり、x=0.2 からは正方晶になっていた。 
 
図 3-19  LaOBiSSe の(200)ピーク 
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図 3-20  LaO0.5F0.5BiSSe の(200)ピーク 
 
 LaO1-xFxBiSSe の試料は基本的に不純物が少なく、リートベルト法によるフィッティング
も図 3-21 のようにうまくフィッティングできていた。x=0~0.1 は単斜晶で x=0.1~0.5 は正
方晶でフィッティングした。 
 
図 3-21  LaO0.8F0.2BiSSe のリートベルト解析図 
リートベルト法により解析した a 軸、b 軸、c 軸を図 3-22、23 に示す。F=0~0.1 の試料は単
斜晶のため、a≠b であるため、a 軸と b 軸のどちらもプロットした。図 3-22 にあるように
a 軸は F 濃度の増加に伴い伸びていった。逆に図 3-23 にあるように c 軸は F 濃度の増加に
伴い縮んでいった。これは F ドープにより超伝導層にキャリアがドープされることで Bi
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の 6p 軌道に電子が供給されイオン半径が大きくなっているため a 軸は伸びていった。しか
し、キャリアがドープされることでブロック層と超伝導層間の電気的な引力が強くなるた
め、c 軸は減少する。これはブロック層の異なる Eu1-xLaxFBiS2の Eu 置換や NdO1-xFxBiS2の
F ドープによるキャリアドープでも報告されている。 
これらのことから F がドープされていることが確認できた。 
 
 
図 3-22  LaO1-xFxBiSSe の a 軸及び b 軸 
 
図3-23  LaO1-xFxBiSSeのc軸 
次にリートベルト法より温度因子を求めた。その結果、Ch1 サイト及び Bi サイトの温度
因子は図 3-24 のようにどちらも低く保たれていた。全 F 濃度においで Bi と Ch1 の温度因
子が一致しており、局所乱れが十分に低く、面内 disorder が十分に抑制されていることが確
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認できた。このことからも、SSe 系は化学圧力が十分にかかっていることがわかる。これに
より、BiS2系超伝導体の本質的な超伝導相図の解明に繋げることができた。 
 
図3-24 LaO1-xFxBiSSeの面内温度因子  
3-4-2 物性評価 
 次にLaO1-xFxBiSSeの物性を評価した。まず、LaO1-xFxBiSSeの磁化率測定を行った。図3-
25に磁化率測定の結果を示す。図3-25よりLaO1-xFxBiSSeではx=0.1からバルクな超伝導が発
現しており、完全な超伝導が発現していることが発見された。これはLaO1-xFxBiS2などの
BiS2系超伝導体と違う完全なキャリアドープが成功したことが分かる。また、この磁化率
測定からTconsetを求めて図3-26にまとめた。Tconset は反磁性を始めている点をTconsetとした。
図3-26よりTconsetはx=0.3程度から飽和していることがわかる。これがBiS2系超伝導体の本質
的なキャリアドープの姿ではないかと予想される。これまでのBiS2系超伝導体は化学圧力
や面内disorderというコンセプト無しに超伝導相図を議論していたが、そのような系ではキ
ャリアドープによる金属伝導発現が面内disorderにより阻害されていたと考えられる本研究
では十分に化学圧力をかけた試料でキャリアドープを行ったので本質的な超伝導相図を明
らかにすることができた。 
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              図3-25 LaO1-xFxBiSSeの磁化率測定結果 
 
図3-26 LaO1-xFxBiSSeの超伝導相図 
次にLaO1-xFxBiSSeの電気抵抗測定を行った。図3-27に電気抵抗測定の結果を示す。電気抵
抗測定より、キャリアドープ無しのx=0の試料の電気抵抗に見られた半導体的な振る舞い
はx=0.05の電気抵抗の時点で無くなり金属的な振る舞いになっていた。また、x=0.05の試
料において、3He冷凍機を用いて0.5 Kまで測定したところTc=1.5 Kで超伝導が発現してい
た。LaOBiSSeでも同じように0.5 Kまで下げたが超伝導は発現しなかった。x=0.05試料は
1.5 Kととても低い温度での超伝導転移のため、SQUIDでは確認できず、電気抵抗測定のみ
で見えた超伝導転移のため、バルクな超伝導かどうかは確認できなかった。電気抵抗で求
めたTconsetは磁化率測定で求めたTconset(図3-26参照)とほぼ変わらなかった。これらのことか
ら、LaO1-xFxBiSSe試料は化学圧力によりキャリアドープが有効に働き、x=0.05程度の微量
のドープでも金属伝導及び超伝導を誘起していることを明らかにした。 
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図3-27  LaO1-xFxBiSSeの電気抵抗測定結果 
 
3-5 BiS2系層状超伝導体の本質的な超伝導相図の解明 
これまでのBiS2系研究では化学圧力や面内disorderというコンセプトなしに超伝導相図を
議論していた。そのような系ではキャリアドープによる金属伝導発現が面内disorderにより
阻害されていたと考えられる。本研究では化学圧力効果に着目した結果、化学圧力効果と
面内disorderの抑制の相関を見出し、化学圧力による金属伝導の誘起も発見した。そして、
十分に化学圧力のかかっているBiS2系層状超伝導体にキャリアドープを試みた。これによ
り図3-28のようなBiS2系層状超伝導体における本質的な超伝導相図の解明に至った。 
 
図3-28  LaO1-xFxBiSSeの超伝導相図 
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3-6 BiS2系超伝導体のホール効果測定 
本研究では、本質的な超伝導相図を解明する前にBiS2系超伝導体に対し、RE置換とSe置
換の結果を踏まえ、面内化学圧力がホール係数と相関していると考え、ホール効果測定を
行った。BiS2系超伝導体にはホール係数に対する統一的な解釈が確立していないという現
状も課題となっていた。ホール効果測定を試みた試料は、REO0.5F0.5BiS2とLaO0.5F0.5BiS2-
xSexである。PPMSで測定したホール抵抗の例を図3-29~31に示す。図3-29は20 Kでの
La0.5Ce0.5O0.5F0.5BiS2のホール抵抗である。このことより、0 Oe付近で水平になってしま
い、ホール係数を算出するには難しいデータとなってしまった。図3-30にあるように100 K
では印加した磁場と比例してホール抵抗が出ていた。これはホール係数を求めるのに理想
のデータであった。図3-31の300 Kでのデータではデータ点が乱れてしまい解析できるデー
タではなかった。このようにホール抵抗の振る舞いが大きく変わった理由として、BiS2系
超伝導体は普通のホール効果測定で用いられるような物質と異なり、非常に電気抵抗が低
いことが挙げられる。ホール効果測定は一般的には半導体や絶縁体などに有効な方法であ
り、今回のような金属伝導が強い物質では、ホール電圧のシグナルが非常に小さくなって
しまう。そのため、8 mAと高い電流をかけなければホール電圧が得られず、高い電流を流
すことでデータ点が乱れてしまうことが要因として考えられる。さらに、BiS2系超伝導体
は低温領域に構造層転移があると示唆されており、図3-29に見られた異常な振る舞いはそ
れに関連していることも考えられる。図3-31のようにデータがうまく得られなかった要因
として、化学圧力がかかっていない系では温度因子が高く面内disorderが抑制されていない
ため、温度に対する散乱が非常に高いことが考えられる。そのため、図3-31のようなデー
タになってしまったと考えられる。 
 
図3-29  La0.5Ce0.5O0.5F0.5BiS2のホール抵抗(20 K) 
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図3-30  La0.5Ce0.5O0.5F0.5BiS2のホール抵抗(100 K) 
 
図3-31  La0.5Ce0.5O0.5F0.5BiS2のホール抵抗(300 K) 
 
上記のことを踏まえ、温度を100 Kに固定し、各ドープ量に合わせたホール効果測定を行
った。図3-22にREO0.5F0.5BiS2のホール係数を図3-33にLaO0.5F0.5BiS2-xSexのホール係数を示
す。RE置換、Se置換のどちらも化学圧力の上昇に伴い、ホール係数は下がっていった。し
かし、これらのデータでは上述した通り、化学圧力のかかっていない系のデータも含まれ
るため、温度の影響が少なくないため、本質的に合致しているかは不明である。今後は化
学圧力の十分にかかっている系つまり、LaO1-xFxBiSSeでのホール効果測定が急がれる。
LaO1-xFxBiSSeではホール係数がしっかり求められることができると考えており、超伝導相
図との相関もあると考えている。今後の研究の一番の課題であると考えている。 
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図3-32  REO0.5F0.5BiS2のホール係数 
 
図3-33  LaO0.5F0.5BiS2-xSexのホール係数 
 
3-7 BiS2系超伝導体のゼーベック係数によるキャリア密度の概算 
 私達の研究室にPPMSがなく、ホール効果測定がすぐ出来なかったため、ZEMを用いる
ことでゼーベック係数を求め、そこからキャリア密度を概算した。ゼーベック係数だけで
はキャリア密度の値までは算出することはできなかった。ゼーベック係数は2-2-7節より、 
𝑆 =
2𝑚∗π2
3ℏ2
kB
𝑞
(𝑠 +
3
2
) (
k𝐁𝑇
(3𝜋2𝑛)2 3⁄
) 
となるため、キャリア密度は𝑛
2
3に反比例する。図3-34に測定したゼーベック係数を示す。
この図より、ゼーベック係数が負であるため、主要キャリアは電子であることがわかる。
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数値をみると、ゼーベック係数の絶対値は減少しているため、キャリア密度は𝑛
2
3に反比例
して増加していることが確認できる。そのため、Fドープによるキャリアドープが有効に
働いていることがわかる。また、x=0.1で大幅にキャリア密度が増加していることから、図
3-27で示したように金属伝導、さらにはバルクな超伝導が発現したことにも一致している
ことがわかる。全体的なゼーベック係数の傾向が図3-28に示した本質的な超伝導相図とほ
ぼ合致していることから、超伝導相図はキャリア密度に深く関係していることが予想され
る。今回のゼーベック係数からではキャリア密度が算出できないため、ホール効果測定な
どによるキャリア密度の算出が急がれる。 
 
図3-34  LaO0.5F0.5BiS2-xSexのゼーベック係数 
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第四章 
まとめと今後の展望 
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4-1 本研究のまとめ 
REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd) 
 結晶構造解析 
SPring-8 の放射光実験施設で得た REO1-xFxBiS2(RE: La, Ce, Nd)のデータにリートベルト
法を用いて結晶構造解析を行った。その結果、Bi-Ch 距離を求めることが可能になり、
化学圧力効果を議論できるようになった。超伝導発現には化学圧力が必要だと報告さ
れているが、本研究では F 濃度の違う試料では超伝導が発現する Bi-Ch 距離が異なっ
ていたため、少なくともキャリアの影響があることが判明した。 
 電気抵抗測定 
先行研究で扱われていた化学圧力試料である LaO0.5F0.5BiS2-xSex と同様に REO1-
xFxBiS2(RE: Ce, Nd)でも化学圧力が上昇するに伴い金属伝導の誘起が観測された。この
ことから、化学圧力は金属伝導を誘起することが分かった。 
Eu0.5La0.5FBiS2-xSex 
 結晶構造解析 
SPring-8 で得たデータをリートベルト法にて解析した。ブロック層が異なる
LaO0.5F0.5BiS2-xSex でも温度因子のふるまいは同じであり Se 置換により、Ch1 サイトの
U11は Bi サイトの U11と同程度まで減少した。どちらの試料でも Se 置換により Ch1 試
料の面内 disorder が減少し、Bi と Ch1 サイトの同振幅振動の要素のみが温度因子に反
映されていることがわかった。このことから、面内の化学圧力が上昇すると、面内
disorder が減少し、これが、超伝導発現に重要なパラメータであることを解明した。 
 
 
LaO1-xFxBiSSe 
面内 disorder の抑制が Tc の上昇や超伝導の発現に相関しているのではないかと考えた。そ
こで、化学圧力が十分に印加され面内 disorder が抑制されている BiS2系層状超伝導体(LaO1-
xFxBiSSe)にキャリアドープを行うことで、BiS2 系層状超伝導体の本質的な超伝導相図の解
明を試みた。 
 結晶構造解析 
  結晶構造解析より LaO1-xFxBiSSe の x=0~0.1 試料では(200)ピークが割れており、これま
で考えられていた正方晶とは異なり単斜晶であることが判明した。x=0.2~0.5 試料では
正方晶であった。F 濃度の増加に伴い c 軸長が一軸的に収縮していた。これは F 濃度の
増加に伴い超伝導層にキャリアが供給され、ブロック層と超伝導層間の電気的な引力
が強まるためである。これにより、F ドープされていることが確認できた。Bi と Ch1 サ
イトの温度因子も十分に低く同様なふるまいをしていたため、面内 disorder が抑制され
ていることがわかった。 
 物性評価 
磁化率測定から x=0.1の時点でバルクな超伝導が発現することが明らかになった。LaO1-
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xFxBiS2 などの BiS2 系超伝導体と違う完全なキャリアドープが成功したと考えられる。
また、電気抵抗では x=0.05 で十分な金属伝導が得られており、1.5 K において超伝導の
発現が観測された。これらのことから、化学圧力がかかった系ではキャリアドープが有
効に働き、BiS2 系層状超伝導体には微量のキャリアドープでも完全な超伝導が発現す
ることを明らかにした。 
 
BiS2系超伝導体のホール効果測定 
本質的な超伝導相図を解明する前に BiS2 系超伝導体に対し、RE 置換と Se 置換の結果を
踏まえ、面内化学圧力がホール係数と相関していると考え、ホール効果測定を行った。 
傾向としては RE 置換、Se 置換のどちらも化学圧力の上昇に伴い、ホール係数は下がって
いくことが確認された。しかし、行った試料は化学圧力が十分にかかっていない系であるの
でデータが温度によるノイズがはいってしまい、本質的なデータであるのかが不明であっ
た。そのため、今後は化学圧力試料 LaO1-xFxBiSSe でのホール効果測定が急がれる。 
 
BiS2系超伝導体のゼーベック係数によるキャリア密度の概算 
 本研究では、LaO1-xFxBiSSe に対し、ホール効果測定がすぐ出来なかったため、ZEM を用
いることでゼーベック係数を求め、そこからキャリア密度を概算した。その結果、、LaO1-
xFxBiSSe の主要キャリアは電子であり、キャリア密度は F ドープ量の増加に伴い増加して
いることが確認できた。全体的なゼーベック係数の傾向が本質的な超伝導相図とほぼ合致
していることから、超伝導相図はキャリア密度に深く関係していることが予想される。 
 
BiS2系層状超伝導体の本質的な超伝導相図の解明 
これまでのBiS2系研究では化学圧力や面内disorderというコンセプトなしに超伝導相図を議
論されており、本質的な超伝導相図が解明されていなかった。本研究では化学圧力効果に
着目した結果、化学圧力効果と面内disorderの抑制の相関を見出し、化学圧力による金属伝
導の誘起も発見した。そして、十分に化学圧力のかかっているBiS2系層状超伝導体にキャ
リアドープを試みた。これによりBiS2系層状超伝導体における本質的な超伝導相図の解明
に至った。 
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4-2 今後の展望 
 LaO1-xFxBiSSe 試料のホール効果測定を行う。 
LaO1-xFxBiSSe 試料のキャリアドープでおこる物性変化の解明につながる。 
 
 同位体効果を用いた超伝導機構の解明 
BiS2 系層状超伝導体は従来の超伝導機構(BCS 理論)と異なる機構をもつ可能性があると議
論されている。 
LaO1-xFxBiSSe の x=0.3~0.5 試料では Tc が変わっていなかったため、同位体効果を用いた実
験が有効である。 
𝑘𝐵𝑇𝑐 = 1.13𝜔𝐷exp (−
1
𝑁(0)𝑉
) 
𝜔𝐷 ∝
1
𝑀𝑎
 
𝜔𝐷：デバイ温度、𝑁(0)：フェルミ面の状態密度、𝑉：電子間相互作用、𝑀：原子の質量 
同位体を用いた試料では原子の質量が異なるため、上式にある BCS 理論から求められる Tc
決定方程式に従い Tcが変化する。しかし、測定から求めた Tcが上式で説明できない値を確
認できた場合、従来の超伝導機構でないことが証明される。 
 
 単結晶試料でも同様な実験を行う。 
単結晶で同様な現象が確認することで理論の正確性を高める。 
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